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The 5-butoxymethylfurfural (5-BMF) catalytic hydrogenation process has been studied using SIBUNIT 
and zirconium dioxide supported palladium catalysts in tetrahydrofuran and butanol, respectively. 
5-BMF dibutylacetal is the main product of  heating the solution of 5-BMF without both catalyst 
and hydrogen. Butyl ester of 5-butoxymethyl-2-furan carboxylic acid and butanal dibutylacetal traces 
have also been detected. In the first step, processes of the furan ring hydrogenation to tetrahydrofuran 
derivatives using palladium catalysts occur.  Hydrogenation of  the dibutylacetal group occurs slower 
than the furan ring conversion. Hydrogenolysis and migration of the furan ring substituents have also 
been observed. 
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Каталитическое гидрирование  
5-бутоксиметилфурфурола на палладиевых катализаторах
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Изучен процесс каталитического гидрирования 5-бутоксиметилфурфурола (5-БМФ) на 
палладиевых катализаторах, нанесенных на углеродный носитель cибунит и диоксид циркония 
в тетрагидрофуране и бутаноле соответственно. При нагревании раствора 5-БМФ в бутаноле 
без катализаторов и водорода основным продуктом является дибутилацеталь 5-БМФ, в 
небольших концентрациях зарегистрированы также бутиловый эфир 5-бутоксиметил-
2-фуранкарбоновой кислоты и дибутилацеталь бутаналя. В присутствии палладиевых 
катализаторов в первую очередь протекают процессы гидрирования фуранового кольца 
в тетрагидрофурановые производные с сохранением дибутилацетальной группировки. 
Наблюдаются также процессы гидрогенолиза и миграции заместителей в фурановом кольце.
Ключевые слова: 5-бутоксиметилфурфурол, каталитическое гидрирование, палладиевые 
катализаторы, дибутилацеталь 5-бутоксиметилфурфурола.
Введение
Разработка методов получения топлива и ценных химических соединений из раститель-
ной биомассы – важнейший тренд развития современной химической промышленности. Про-
дукты такого типа получают либо биохимическими методами (этанол, бутанол и др.), либо 
химическими (продукты пиролиза, гидролиза и др.). Кислотно-каталитические процессы 
превращения углеводов характеризуются относительно большими скоростями по сравнению 
с ферментативными, а по сравнению с процессами пиролиза – узким набором продуктов. В 
основном это 5-гидроксиметилфурфурол (5-ГМФ), левулиновая (4-кетопентановая) кислота и 
фурфурол из пентозных сахаров. 
Биотоплива на основе фурфурола, весьма доступного продукта кислотно-каталитической 
конверсии пентозных углеводов, только начинают разрабатываться [1]. Синтезированы и опре-
делены октановые числа (ОЧ) этилфурфурилового эфира (ОЧ = 110) [2], пропилфурфурилового 
и бутилфурфурилового эфиров (113 и 97 соответственно). Один из наиболее перспективных 
продуктов гидрирования фурфурола, 2-метилфуран, в смеси с бензином успешно прошел до-
рожные испытания (90 000 км) [3].
Каталитическим гидрированием 5-гидроксиметилфурфурола и его эфиров получают пер-
спективные добавки к бензинам (2,5-диметилфуран, октановое число 119) [3, 4] и дизельным 
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топливам (бутиллевулинат, бутилвалерат). Разрабатываются современные методы получения 
5-этоксиметилфурфурола [5].
Для гидрирования 5-ГМФ в 2,5-диметилфуран используют медно-рутениевые катализато-
ры на углеродном носителе [4]. Катализатор Ru/C приводит к образованию в основном продук-
тов гидрирования фуранового кольца, катализатор CuCrO4 быстро дезактивируется. Гидриро-
вание раствора 2,5-гидроксиметилфурфурола в 1-бутаноле на медно-рутениевом катализаторе 
с атомным соотношением 3:1 при 453 К приводит к максимальному выходу диметилфурана – 
селективность образования диметилфурана 71 %, фурфурилового спирта 4 % и других продук-
тов 20 % при конверсии 5-гидроксиметилфурфурола 52  % [3]. В ряде других статей в качестве 
катализаторов гидрирования использовали также палладиевые и медные катализаторы [6-9].
Новыми продуктами переработки фруктозы в спиртовых средах являются 5-алкоксиме-
тилфурфуролы, например 5-бутоксиметилфурфурол [10], получаемый в присутствии концен-
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Цель настоящей работы заключается в изучении процессов каталитического гидрирова-
ния 5-бутоксиметилфурфурола на палладиевых катализаторах.
Экспериментальная часть
Синтез 5-бутоксиметилфурфурола.. 100 мл реакционного раствора, содержащего 150 г/л 
сахарозы и 560 г/л бисульфата натрия, помещали в реакционный сосуд, оборудованный обрат-
ным холодильником, системой перемешивания, и добавляли 200 мл бутанола. Реакционную 
массу доводили до кипения (102–103 °С) и нагревали в течение 6 ч, затем охлаждали и отде-
ляли органическую фазу, которую затем нейтрализовали 10%-ным раствором бикарбоната на-
трия до рН 6-7 и определяли концентрацию образовавшегося простого эфира 5-ГМФ методом 
газожидкостной хроматографии. Далее отгоняли непрореагировавший спирт и полученный 
концентрат перегоняли под вакуумом (2 мм рт. ст.) [10].
Синтез катализаторов гидрирования. Катализаторы получали нанесением активных 
компонентов на углеродный мезопористый носитель сибунит (Sуд = 355 м2/г) [11] и оксидный 
носитель ZrO2 (Sуд = 96 м2/г) фракции 40–70 мкм.
Катализатор 6%-ный Pd/C синтезировали методом пропитки углеродного носителя сибу-
нит раствором PdCl2 с последующим восстановлением до металлического палладия в токе во-
дорода при нагревании до температуры 250 °С со скоростью нагрева 1,5 °С/мин.
Нанесенный катализатор 2%-ный Pd/ZrO2 был приготовлен методом пропитки по влаго-
емкости. Катализатор восстанавливали в термопрограммируемом режиме при температуре до 
628 K.
Анализ реакционной смеси. Идентификацию конденсированных продуктов осуществля-
ли методом хромато-масс-спектроскопии на приборах VG-7070 GC/MS (колонка 30 м х 0,2 мм 
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Silicone SE-30) и Agilent 5973N EI/PCI (колонка 30 мм х 0,25 мм HP-5ms). Количественный ана-
лиз реакционных смесей проводили методом газожидкостной хроматографии на хроматографе 
ЛХМ-80 (НПО «Агроприбор») с пламенно-ионизационным детектором и кварцевой насадоч-
ной колонкой 2,0 м × 2,0 мм, заполненной сорбентом Chromosorb 101, модифицированным 5%-
ным FFAP. Газ-носитель – азот. Обработка хроматограмм производилась с помощью пакета 
программ «Гепард».
Определение процентного содержания металла на углеродном носителе проводили рент-
геноспектральным методом на флуоресцентном анализаторе VRA-30 c Cr-анодом рентгенов-
ской трубки. 
Удельные поверхности образцов определены методом тепловой десорбции азота с исполь-
зованием анализатора удельной поверхности Sorptomatic 1900. 
Спектры РФЭС были записаны на фотоэлектронном спектрометре SPECS с использовани-
ем немонохроматизированного излучения AlKa (hn = 1486,61 эВ, 205 Вт). Шкала энергий связи 
(Есв) была предварительно откалибрована по положению пиков основных уровней металличе-
ского золота и меди: Au4f7/2 (84,0 эВ) и Cu2p3/2 (932,67 эВ). Эффект подзарядки, возникающий 
в процессе фотоэмиссии электронов, учитывали с помощью метода внутреннего стандарта, в 
качестве которого использовали линию C1s (284,5 эВ) углерода (сибунит) или Zr 3d5/2 линия 
циркония (Есв = 182,3 эВ) в составе оксида ZrO2. Обзорные спектры записывали при энергии 
пропускания анализатора – 50 эВ, отдельные спектральные районы – 10 и 20 эВ. 
Анализ методом ПЭМВР проводили на просвечивающем электронном микроскопе высо-
кого разрешения JEM-2010 (Япония) с разрешением по решетке 0,14 нм и ускоряющим напря-
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 (1)
где xi – число частиц с диаметром di.
Элементный анализ поверхности образцов (EDX) проводили с энергодисперсионным 
рентгеновским детектором EDAX DX-4 фирмы Ametek Inc., США. Площадь анализируемой 
поверхности составляла 150-300 нм2.
Гидрирование 5-бутоксиметилфурфурола. Эксперименты по жидкофазному гидриро-
ванию 5-бутоксиметилфурфурола в бутаноле проводили в автоклаве (150 мл) из нержавеющей 
стали под давлением водорода 10 атм при 200 оС с автоматическим контролем за объемом по-
глощенного газа. Загрузка н-бутанола 19 г, 5-бутоксиметилфурфурола – 1 г. Масса катализато-
ра и продолжительность эксперимента указаны далее по тексту.
Гидрирование 5-бутоксиметилфурфурола в тетрагидрофуране проводили в стеклянном 
реакторе с обратным холодильником при температуре 60 оС. В реактор загружали катали-
затор (стандартная навеска 0,2 г) с последующей предобработкой в течение 1 ч в токе водо-
рода при температуре 473 К. В качестве исходной реакционной смеси использовали раствор 
5-бутоксиметилфурфурола (1 г) и растворитель (19 г). При проведении реакции в восстано-
вительной атмосфере водород из баллона предварительно пропускали через колонну с Ni-Cr-
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катализатором для очистки от примесей кислорода и через колонну с сорбентом для очистки 
от примесей воды и затем подавали в реактор. Продукты реакции собирали в пробоотбор-
ник и анализировали методом ГХ/МС и газожидкостной хроматографии (ГЖХ). Во всех без 
исключения экспериментах наблюдался сигнал бутиллевулината (площадь пика 3–6  % от 
площади сигнала растворителя, время удерживания 14,5 мин), накопившегося, вероятно, при 
хранении 5-БМФ. 
Для выяснения вклада термического превращения 5-бутоксиметилфурфурола проводили 
холостой эксперимент в сопоставимых условиях в отсутствие катализатора. 
Результаты и обсуждение
Термические превращения 5-бутоксиметилфурфурола. В легкокипящем растворите-
ле, тетрагидрофуране (Ткип 65 °С), хроматограмма раствора 5-бутоксиметилфурфурола кроме 
растворителя и незначительных посторонних примесей содержит только пик основного веще-
ства. 
Хроматографирование раствора 5-БМФ в бутаноле дает исходный 5-БМФ (площадь пика 
18,3  % от пика бутанола), значительное количество его дибутилацеталя (5-БМФ-ДБА, 15,7  %) 
и небольшой пик дибутоксибутана (табл. 1). 
После нагревания раствора 5-БМФ в бутаноле без катализатора и водорода образуются те 
же продукты, но выходы  дибутоксибутана в четыре раза превышают результаты хроматогра-
фирования исходного раствора, а 5-БМФ-ДБА – в два раза. В небольших количествах (0,8  %) 
регистрируется бутиловый эфир 2-бутоксиметил-5-фуранкарбоновой кислоты.
Следует отметить, что чувствительность масс-спектрометра к анализируемым фурано-
вым продуктам примерно в десять раз выше, чем к бутанолу: сумма сигналов фурановых 
продуктов составляет 45  % от сигнала бутанола, а их содержание – около 5 мас. %. Отсут-
ствие стандартных веществ и калибровки не позволяет точно определить выходы продуктов 
в рассматриваемом процессе. Тем не менее, если допустить, что в соответствии с хромато-
граммой 5-БМФ-ДБА является основным продуктом превращения 5-БМФ, то оценка по ре-
зультатам табл. 1 показывает, что чувствительность прибора к 5-БМФ-ДБА в три раза выше, 
чем к 5-БМФ, а конверсия реагента в этот продукт после нагревания раствора находится на 
уровне 40  %.  
Полученные результаты показывают, что основной маршрут термических превращений 
5-бутоксиметилфурфурола в бутаноле состоит в образовании дибутилацеталя, и образуется он 
даже в испарителе хромато-масс-спектрометра:  
R-Fur-CHO + 2 BuOH  =  R-Fur-CH(OBu)2 +  H2O. (2)
Следует отметить, что образование ацеталей при температурах до 100 оС практически не 
идет из-за термодинамических ограничений [12]. В рассматриваемом температурном диапазо-
не порядка 200 оС эти ограничения частично устраняются.  
Образование в реакционной смеси примесей дибутилацеталя бутаналя (дибутоксибута-
на) и бутилового эфира 2-бутоксиметил-5-фуранкарбоновой кислоты может быть обусловлено 
протеканием побочных реакций типа Мейервейна-Пондорфа-Верлея (окисление бутанола фур-
фуролом) и Канниццаро соответственно. 
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Характеристика катализаторов. Для гидрирования 5-бутоксиметилфур фу ро ла на осно-
вании анализа литературных данных были выбраны и приготовлены палладиевые катализато-
ры Pd/ZrO2 и Pd/С. 
Анализ методом ПЭМВР показывает, что образец 6%-ного Pd/C содержит частицы 
металла со средним размером 3,2 нм, равномерно распределенные по поверхности угле-
родного носителя. По данным РФЭС, катализатор содержит в основном металлические 
частицы с незначительным присутствием металла в промежуточном окисленном состоя-
нии.
Катализатор 2%-ного Pd/ZrO2, по данным ПЭМ, имеет частицы металла со средним раз-
мером 2,9 нм, равномерно распределенные по поверхности оксида циркония (рис. 1). Соглас-
но данным РФЭС, катализатор содержит в основном металлические частицы с незначитель-
ным присутствием металла в промежуточном окисленном состоянии (рис. 1).
Каталитическое гидрирование 5-бутоксиметилфурфурола. Гидрирование 
5-бутоксиметил фурфурола в тетрагидрофуране в присутствии катализатора 6 %-ного Pd/C 
проводили при 60 оС, давлении водорода 1 атм в течение 3–17 ч. Уже через 3 ч гидрирова-
ния 5-бутоксиметилфурфурол в растворе не регистрируется. Среди продуктов гидрирования 
убедительно идентифицировать удалось только 2,5-диметилтетрагидрофуран и 2,5-диметил-
фуран (табл. 2). Концентрация последнего убывает во времени в результате гидрирования в 
соответствующий тетрагидрофуран и другие неидентифицированные продукты.
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Рис. 1. ПЭМВР-снимок катализатора 2%-ного Pd/ZrO2 (слева), РФЭС-спектр катализатора  2%-ного 
Pd/ZrO2 до реакции (справа)
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Состав продуктов гидрирования 5-бутоксиметилфурфурола в присутствии катализа-
тора 2%-ного Pd/ZrO2 более сложен и разнообразен (табл. 3). Согласно данным ГХМС, при 
полной конверсии 5-БМФ суммарный сигнал фурановых производных составляет 21,1  % 
и практически не снижается при увеличении продолжительности процесса в четыре раза. 
Эти величины намного выше результатов, полученных на катализаторе Pd/C, и сравнимы 
со значениями для некаталитического процесса. Следовательно, гидрогенолиз фураново-
го кольца и осмоление продуктов на палладий-циркониевом катализаторе незначительны. 
С другой стороны, гидрирование фуранового кольца идет весьма интенсивно: фурановые 
производные, за исключением бутилового эфира 5-бутоксиметил-2-фуранкарбоновой кис-
лоты, в смеси отсутствуют, а производные тетрагидрофурана доминируют.  
Кроме того, обращает на себя внимание наличие в смеси большого количества изомеров 
положения в тетрагидрофурановом кольце, т.е. на этом катализаторе активно протекают про-
цессы миграции заместителей. В итоге какой-либо доминирующий продукт в рассматривае-
мой системе отсутствует. 
Содержание дибутилацеталей в составе продуктов гидрирования в бутаноле достаточно 
велико и уменьшается во времени c 54 до 38  %, т.е. гидрированию они поддаются, но мед-
леннее, чем фурановое кольцо. Возможно, сравнительно объемная и тяжелая (159 а.е.м.) ди-
бутилацетальная группировка стабилизирует гидрируемую молекулу и в результате выход 
регистрируемых продуктов гидрирования 5-БМФ в бутаноле оказывается значительно выше 
по сравнению с процессом в тетрагидрофуране. С другой стороны, продукты гидрирования 
дибутилацетальной группировки – 2,5-дибутоксиметилтетрагидрофуран (и его изомер) – за-
регистрированы в значительных количествах (табл. 3). 
Хромато-масс-спектры идентифицированных (но не описанных в базах данных) соеди-
нений: 
5-бутоксиметилфурфурол, 17,66 мин. 182(15, М+), 153(23, (М-СНО)+), 110(21), 
109(100, (М-С4Н9О)+),  97(71, (НОСН2С4Н2О)+), 81(31, (СН3С4Н2О)+), 69(6,5), 57(5,8, С4Н9+), 
53(21, С4Н5+).
5-метилфурфурол дибутилацеталь, 19,06 мин. 240(10, M+), 168(10), 167(70, (M-BuO)+), 
127(1), 112(10), 111(100, (M-BuO-Bu+H)+ ), 95(1), 81(1), 57(1). 
2,5-дибутоксиметилфуран, 21,03 мин. 240(36, М+), 167(100, (М-OС4Н9)+), 153(17, 
(М-CH2OС4Н9)+), 111(29, (HOCH2-(C4H2O)СН2)+), 97(84, (HОСН2(С4Н2О))+), 96(32), 94(40), 83(51), 
57(52).
Таблица 2. Состав реакционной смеси раствора 5-бутоксиметилфурфурола в процессе гидрирования в 




пика, %  
(3 ч)
Площадь 






3,771 100 100 100 Тетрагидрофуран
4,25 - 0,93 1,19 2,5-Диметилтетрагидрофуран   
4,312 5,95 3,36 1,93 2,5-Диметилфуран
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Бутиловый эфир 5-бутоксиметил-2-фуранкарбоновой кислоты, 23,81 мин. 254(17, М+), 
198(6,5, (М-С4Н8)+), 181(97, (М-С4Н9О)+), 153(44, (М-СООС4Н9)+), 126(26), 125(88, (ОСН2(С4Н2О)
СО)+), 108(12),  97(100, (ОСН2С4Н2О)+), 81(32, (СН2С4Н3О)+), 69(7,1), 57(12), 52(12).
Бутоксиметилтетрагидрофуранкарбоксальдегид дибутилацеталь изомер, 24,88 
мин. 244(2,6, (М-C4H9O), 243(15, (М-C4H9O-Н)+), 230(11), 229(79, (М-C4H9O-CН3)+), 173(20, 
(CH3(C4H6O+H)CH2OC4H9)), 155(5,8), 117 (19, (HOCH2(C4H6O+H)CH3), 99(100, (НОCH2(С4Н6О)
CH2)+), 87(13), 71(10), 57(39, С4Н9+), 55(10).
Бутоксиметилтетрагидрофуранкарбоксальдегид дибутилацеталь изомер, 25,08 мин. 
244(2,6, М-C4H9O), 243(12, (М-C4H9O-Н)+), 229(73, (М-C4H9O-CН3)+), 173(21, (CH3(C4H6O+H)
CH2OC4H9)), 155(5,8), 117 (18, (HOCH2(C4H6O+H)CH3)), 99(100, (НОCH2(С4Н6О)CH2)+), 87(9,7), 
71(10), 57(32, С4Н9+), 55(8,4).
5-Бутоксиметилтетрагидрофуран-2-карбоксальдегид дибутилацеталь, 25,67 мин. 
244(1, (М-C4H9O)+), 243(6, (М-C4H9O-Н)+), 229(3), 160(6,5), 159(64, (CH(OC4H9)2)+), 113(8,7), 103(58, 
(HOCH2(C4H7O))+), 99(6), 57(100, С4Н9+). 
Таблица 3. Состав реакционной смеси раствора 5-бутоксиметилфурфурола после гидрирования в 




S пика, %  
(3 ч)
S пика, %  
(13 ч)
Соединение
1 4.263 100 100 1-Бутанол
6 6.897 1.42 2,4 n-Бутиловый эфир
20 12.781 3.55 5,0  2-Фуранметанол, тетрагидро-5-метил транс
21 12.887 0.63 0,53 2-Фуранметанол, тетрагидро-5-метил цис-изомер 
23 14.382 1.19 1,9 1,1-Дибутоксибутан    
26 17.059 3.39 3,6 Тетрагидрофуран-2-карбоксальдегид дибутилацеталь
27 17.288 0.74 0,92 Тетрагидрофуран-3-карбоксальдегид дибутилацеталь
30 18.904 1.71 0,53 5 - М е т и л т е т р а г и д р о ф у р а н - 2 - к а р б о к с а л ь д е г и д 
дибутилацеталь
31 19.117 1.03 0,30 Метилтетрагидрофуранкарбоксальдегид дибутилацеталь 
изомер
33 21.113 3.04 3,52 2,5-Дибутоксиметилтетрагидрофуран
34 21.192 0.59 0,66 2,5-Дибутоксиметилтетрагидрофуран изомер 
35 23.809 1.08 0,98 5-Бутоксиметил-2-фуранкарбоновая кислота, бутиловый 
эфир
36 24.883 0.54 - Бутоксиметилтет рагидрофуранкарбокс а льдегид 
дибутилацеталь  изомер 
37 25.084 0.41 - Бутоксиметилтет рагидрофуранкарбокс а льдегид 
дибутилацеталь  изомер
38 25.671 2.67 1,34 5-Бутоксиметилтетрагидрофуран-2-карбоксальдегид 
дибутилацеталь                                                                                                        
- - 0,54 0,38 Доля дибутилацеталей в сумме фурановых производных
- - 19,38 17,38 Сумма фурановых производных
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5-Бутоксиметилфурфурол дибутилацеталь, C14H24O3, 25,68 мин. 312 (1, М+), 240(16, 
(М-С4Н8O)+), 239(100, (М-С4Н9O)+), 184(9,7), 183(88, (М-С4Н9O-С4Н9)+), 169(5,8), 125(5,2), 110(19), 
109(49, (СНОС4Н2ОСН2)+), 97(8,4), 81(7,8), 57(14, С4Н9+).
5-бутоксиметилфурфурол, 17,66 мин. 182(15, М+), 153(24, (М-СНО)+), 110(22), 109(100, 
(М-С4Н9О)+),  97(72, (НОСН2С4Н2О)+), 81(31, (СН3С4Н2О)+), 69(6,5), 57(6, С4Н9+), 53(20, 
С4Н5+). 
Заключение
Полученные результаты показывают, что первичной реакцией в процессах гидрирования 
5-бутоксиметилфурурола в бутаноле при 200 оС, протекающей и без катализаторов, является 
ацетализация 5-БМФ в соответствующий дибутилацеталь.
На палладиевых катализаторах весьма интенсивно идет гидрирование фуранового 
кольца: фурановые производные, за исключением бутилового эфира 5-бутоксиметил-2-
фуранкарбоновой кислоты, в смеси отсутствуют, а производные тетрагидрофурана доми-
нируют. Весьма активно на этих катализаторах идут и процессы миграции заместителей. 
Обнаружены продукты гидрирования дибутилацетальной группировки – 2,5-дибутоксиме-
тилтетрагидрофуран и его изомер. В итоге какой-либо доминирующий продукт в рассматри-
ваемой системе отсутствует. 
Высокое содержание дибутилацеталей в составе продуктов гидрирования в бутаноле (38 – 
54  %) показывает, что, возможно, сравнительно объемная и тяжелая дибутилацетальная груп-
пировка стабилизирует гидрируемую молекулу и в результате выход регистрируемых продук-
тов гидрирования 5-бутоксиметилфурфурола в бутаноле оказывается значительно выше по 
сравнению с процессом в тетрагидрофуране. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований, грант № 13-03-00754.
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